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(54) Title: HOT-MELT ADHESIVE PROVIDED IN THE FORM OF GRANULATED MATERIAL 
(54) Bezeichnung: SCHMELZKLEBSTOFF IN FORM HINES GRANULATES 


(57) Abstract: The inventive moisture -curing hot-melt adhesive composition provided in the form of granulated material, pellets or 
powder can be produced by: a.) melting the reactive hot-melt adhesive composition and healing the melt to temperatures ranging 
from 1 10 °C to 180 °C, preferably from 130 °C to 150 °C, while excluding moisture; b.) extruding this melt through nozzles having 
a diameter ranging from 0.5 mm to 30 mm, preferably from 2 mm to 10 mm, onto a cooled surface also while excluding moisture; 
c.) cooling the granulated material while excluding moisture whereby causing the composition to solidify; d.) removing the cooled 
hot-melt adhesive granulated material and, optionally, after-crystallizing the granulated material in a moving, temperature-controlled, 
liquid-tight receptacle such as, e.g. a fluidized bed, a vibrating trough or rotary drum, until the granular particles are compacted to 
such an extent that they no longer stick, together in the following step; e.) filling liquid-tight packagings while excluding moisture. 
These reactive hot-melt adhesives can be poured, are free-flowing and can thus be used with all conventional application machines 
for hot-melt adhesives. As a result, the use of special vat melting devices and delivery pumps is no longer necessary. 


(57) Zusammenfassuog: Feuchtigkeitshartende Schmelz.klebstoff-Zusamrnensetzung in Granulal-, Pastillen-, oder Pulverform sind 
hcrstellbar dutch a.) Aufschmelzen der reaktiven Schmel/.klebstoff-Zusammcnsctzung und Erwarmcn der Schmclzc auf Tcmpcra- 
turen zwischen 1 10 °C und 180 °C , vorzugsweise 130 bis 150 °C unter Ausschluss von Feuchligkeil, b.) Extrudieren dieser 
Schmelze durch Dtisen mit einem Durchmesser von 0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2mm bis 10 mm auf eine gekiihlte F!2che 
unter Feuchtigkeitsausschluss, c.) Abkilhlen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die Zusammensetzung erstairt, d.) 
Abnehmen des gekUhlten Schmelzklebstoff-Granulates und ggf Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, feuchtigkeits- 
dichten Behaltnis, wie z.B. Wirbelschichtbett, Vibrationsrinne oder Drehtrommel, bis die Granulatteilchen soweit verfestigt sind, 
dass sic im nachfolgcn Schritt nicht mchr vcrklcben, c.) Abfiillen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in feuchtigkeits- 
dichle Verpackungen. Diese reaktiven Schmelzklebstoffe sind schiitl- und rieselfahig und daher mil alien herkommlichen Applika- 
lionsraaschinen fiir Schmelzklebstoffe zu verwenden. Spezielle Fass-Aufschmelzeinrichlungen und Fdrderpumpen sind dabei nicht 
notwendig. 
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"Schmelzklebstoff in Form eines Granulates" 


Die Erfindung betrifft eine Schmelzklebstoff - Zusammensetzung in Form eines 
Granulates Oder Pulvers, bei der mindestens ein Teil der polymeren Bestandteile 
feuchtigkeitsreaktive Gruppen enthSIt. Weitertiin betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Schmelzklebstoffe sowie ein Verfahren zum 
Verbinden von flichigen Gebilden Oder Formteilen unter Verwendung eines 
reaktiven Granulates Oder Pulvers. Derartige feuchtigkeitsnachvemetzende, 
reaktive Schmelzklebstoffe kdnnen als feuchtigkeitsreaktive Gruppen Isocyanat- 
Endgruppen enthalten Oder sie kdnnen Silangruppen enthalten. 

Reaktive, einkomponentige, feuchtigkeitshartende Polyurethan-Schmelzklebstoffe 
sind feuchtigkeitshartende bzw. feuchtigkeitsvemetzende Klebstoffe, die bei 
Raumtemperatur fest sind und in Form ihrer Schmelze als Klebstoff appliziert 
werden, und deren polymere Bestandteile Urethangruppen sowie reaktionsfdhige 
Isocyanatgruppen enthalten. In gleicher Weise kdnnen feuchtigkeitshartende bzw. 
feuchtigkeitsvemetzende Schmelzklebstoffe Silangruppen als reaktive Gruppen 
enthalten, diese kdnnen im Prinzip auf der Basis von Polyurethan-Prepolymeren 
hergestellt worden sein, sie kdnnen jedoch auch durch polymeranaloge 
Reaktionen aus Polyamiden und anderen Polymeren mit Hilfe von 
organofunktionellen Silanen hergestellt worden sein. Durch das AbkQhlen dieser 
Schmelze nach dem Auftrag und Fugen der zu verbindenden Substrat-Teile erfolgt 
zundchst eine rasche physikalische Abbindung des Schmelzklebstoffes durch 
dessen Erstarren. Daran schliefit sich eine chemische Reaktion der noch 
vorhandenen Isocyanatgruppen oder Silangmppen mit Feuchtigkeit aus der 
Umgebung zu einem vemetzten unschmelzbaren Klebstoff an. Reaktive 
Schmelzklebstoffe auf der Basis von Isocyanat-terminierten Oder Silan- 
terminierten Polyurethanprepolymeren sind z.B. bei H.F. Huber und H. Muller in 
“Shaping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters", Adhesives Age, 
November 1987, Seite 32 bis 35 beschrieben. 
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Reaktive Polyurethan-Kleb-/Dichtstoffe zeichnen sich durch ein sehr hohes 
Leistungsprofil aus. Daher konnten in den letzten Jahren zunehmend neue 
Anwendungen fur diese Kieb-/Dichtstoffe erschlossen werden. 
Zusammensetzungen fur derartige Klebstoffe und/oder Dichtstoffe sind bereits aus 
sehr vielen Patentanmeldungen und sonstigen Verbffentlichungen bekannt. 

Neben vielen Vorteilen weisen diese Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen auch 
einige systembedingte Nachteile auf. Systembedingt sind die 

feuchtigkeitshartenden Schmelzklebstoffe sehr empfindlich gegen den Zutritt von 
Feuchtigkeit aus der umgebenden Atmosphere. Sie werden daher Qblicherweise in 
feuchtigkeitsdichten Gebinden verpackt, wobei sie Qblicherweise als kompakter 
Block in diesen Gebinden aufbewahrt werden. Dies bedeutet, daft zumindest bei 
groRvolumiger Anwendung aus Fassem fQr die Applikation FaRschmelz-Anlagen 
notwendig sind, so daR der Schmelzklebstoff unter FeuchtigkeitsausschluR 
aufgeschmolzen und in die Applikationsanlage gefdrdert werden muss. FQr nicht 
reaktive Schmelzklebstoffe ist es seit langem bekannt und Stand der Technik, 
diese nicht nur in Form von kompakten aufzuschmelzenden Blacken anzubieten, 
sondem auch in Form eines rieselfahigen StUckgutes, d.h. in Form von Granulat, 
Pastillen, Pulver und ahnlichen teilchenfdrmigen Zustanden. Die Vorteile derartiger 
Anbietungsformen sind leichte Verpackung und Lagerung in Beuteln, Sacken Oder 
"BigBags", weiterhin kOnnen derartige teilchenfOrmige Schmelzklebstoffe leicht 
gefOrdert werden, sei es durch Ansaugen, pneumatische Forderung Oder durch 
Aufgabe in Silos, aus denen die teilchenfdrmigen Klebstoffpartikel direkt im freien 
Fall in die Aufschmelzeinheit fallen kdnnen. Es ist daher wQnschenswert, auch die 
feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in schutt - bzw. rieselfahiger Form 
anbieten zu konnen. 

Die Schrift DD 280540 A1 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von 
Klebeverbindungen mittels Schmelzklebstoffen. Dazu wird vorgeschlagen, daR 
eine erste Schmelzklebstoffzubereitung aus einem EVA - Copolymeren, einem 
hydroxyl- und / Oder carboxylfunktionalisierten Oligomeren bzw. Hochpolymeren 
und eine zweite Zubereitung aus einem EVA - Copolymeren, klebrigmachenden 
Harzen und einem mehrfunktionellen Isocyanat in Granulatform vorgemischt 
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werden und dann einem Aufschmelzextruder zugefuhrt werden, derart, dad die 
Verweilzeit im Extruder bei einer Temperatur von 330 K bis 480 K im Bereich von 
1 0 s bis 600 s gehalten wird und das Mischungsverhaltnis beider Zubereitungen 
1:5 bis 5:1 betr^gt oder beide Schmelzklebstoffzubereitungen getrennt 
geschmolzen und kurz vor dem Auftragen intensiv gemischt werden. 
Einkomponentige, feuchtigkeitshartende Schmelzklebstoffe in Granulatform 
werden in dieser Schrift nicht offenbart. 

US 4384083 beschreibt Schmelzklebstoffe auf der Basis von granulierten, 
polyetherbasierten, thenmoplastischen Polyurethanen und granulierten 
Polyaminoamiden. Oabei wird beschrieben, daft die (isocyanatterminierte) 
Polyurethankomponente und die Polyaminoamidkomponente in Granulatform 
gemischt werden und dann unter Aufschmelzen zunachst niedriger Scherung und 
dann hoher Scherung unterworfen werden. Das Extrudat soli dann entweder direkt 
auf das zu verklebende Substrat appliziert werden oder es kann zu Pellets 
granuliert werden und spater verwendet werden. Das Extrudat kann weiterhin als 
vorgeformter Film oder als Pulver konfektioniert werden oder auch in 
Lbsungsmittel geldst werden. Schiitt- bzw. rieselfahige einkomponentige 
feuchtigkeitshartende Schmelzklebstoffe werden auch in dieser Schrift nicht 
offenbart. 

Die DE 19541923 beschreibt ein reaktives System in Granulatform auf der Basis 
von Harz-/ Polyurethan-/ EVA- Gemischen enthaltend ein reaktives Acrylat, 
Epoxidharz oder (blockierte) Isocyanatgruppen sowie Hydroxykomponenten. 
Dieses System soli thermisch vemetzbar sein. 

Die EP 832953 beschreibt eine pulverfdrmige reaktive Polyurethan - 
Zusammensetzung auf der Basis eines blockierten Polyurethan-Prepolymers 
sowie nichtfunktionellen Urethan-Verbindungen auf der Basis von 
Monoisocyanaten und Mono- oder Polyalkoholen oder Aminen oder altemativ 
Polyisocyanaten und monofunktionellen Alkoholen oder Aminen. Als Verwendung 
ftir dieses Hotmelt - Harz werden Textilverklebungen sowie Schalengiefiverfahren 
("slush molding") angegeben. 
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Die WO 93/25599 beschreibt ein Verfahren und Stoffmischungen zur Herstellung 
reaktiver Schmelzmassen, die vor allem als Schmelzkleber Verwendung finden 
kdnnen, aus schmelzbaren hydroxy- Oder aminofunktionellen Polymeren Oder 
Polymermischungen, die bei Temperaturen Ober 40 °C in den flussigen Zustand 
ubergehen, und putverformigen, festen, Oberflachen-desaktivierten 
Polyisocyanaten. Diese Schrift offenbart auf Seite 16, dad trSgerfreie, reaktive 
Schmelzmassen aus den vorgenannten Zusammensetzungen in Form von Filmen, 
Raupen, Netzen, als Granulat Oder als ungeformter Kfirper erhalten werden, 
indem der fiOssige, nicht vemetzte Kleber auf einen Trager appliziert wind, der eine 
nicht haftende Oder adhesive Oberflache tragt und oberflSchlich mit einem 
Trennmittel versehen ist. Nach dem Abkuhlen des Klebers kann dieser von der 
T rageroberflache gelbst werden und entweder zwischengelagert werden Oder auf 
die zu klebende Substratoberfiache appliziert werden. Gemaii dieser Schrift 
werden reaktive HeilSschmelzpulver erhalten, indem die fiOssige Mischung auf ein 
bewegliches, adhesiv beschichtetes FOrderband extrudiert und dort unter den 
Schmelzpunkt gekOhlt wird. Nach dem Erstarren kann der Hei&schmelzkleber vom 
Tragerband gelbst werden und nach bekannten Methoden, z.B. durch 
Kaltmahlung, zu Granulat Oder Pulver zerkleinert und ggf. in die gewOnschten 
Fraktionen gesiebt werden. Feuchtigkeitshartende Schmelzklebstoffe in 
Granulatform werden in dieser Schrift jedoch nicht offenbart. 

In dem Aufsatz von V. Neuenhaus, „Kapazitive FOIIstandsQberwachung an 
Granulat-Behaitem”, Adhasion, Kleben & Dichten, Heft 1-2, 2001, S26 - 28 wird 
ausgefQhrt, daB feuchtigkeithartende einkomponentige Schmelzklebstoffe wegen 
ihrer starken Feuchtigkeitsreaktivitat nicht granulierbar sind. 

Angesichts dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder die Aufgabe 
gestellt, einkomponentige feuchtigke'rtsreaktive Schmelzklebstoff- 
Zusammensetzungen bereitzustellen, die in riesel- Oder schOttfahiger Form 
herstellbar und anwendbar sind. 
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Die LQsung der erfindungsgemSBen Aufgabe ist den Patentanspriichen zu 
entnehmen. Sie besteht im Wesentlichen in der Bereitstellung von 
Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen in der Form eines Granulates Oder 
Pulvers, wobei zumindest ein Teil der polymeren Bestandteile 
feuchtigkeitsreaktive Gruppen enthalt. 

Ein weiterer Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines feuchtigkeitshSrtenden Schmelzklebstoff - Granulates oder - 
Pulvers das die folgenden Verfahrensschritte beinhaltet 

a) Aufschmelzen der Schmelzklebstoff-Zusammensetzung und Erwarmen der 
Schmelze auf Temperaturen zwischen 110 °C und 180 °C, vorzugsweise 
130°C bis 150 °C unter AusschluB von Feuchtigkeit, 

b) Extrudieren dieser Schmelze durch DOsen mit einem Durchmesser von 0,5 
mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm auf eine gekiihlte Flache 
unter Feuchtigkeitsausschluss, 

c) Abkuhlen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die 
Zusammensetzung erstarrt, 

d) Abnehmen des gekOhlten Schmelzklebstoff-Granulates und ggf. 

Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, feuchtigkeitsdichten 
Behaitnis wie, z.B. Wirbelschichtbett, Vibrationsrinne Oder Drehtrommel, bis 
die Granulatteilchen soweit verfestigt sind, daB sie im nachfolgenden Schritt 
nicht mehr verkleben, 

e) Abfullen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in 

feuchtigkeitsdichte Verpackungen. 

Ein weiterer Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist ein Verfahren zum 
Verbinden von fiachigen Gebilden oder Formteilen, das die folgenden 
wesentlichen Verfahrenschritte umfasst: 

a.) Homogenisieren und Aufschmelzen des reaktiven Granulates oder Pulvers, 
ggf. in einer inerten Atmosphere unter AusschluB von Feuchtigkeit und/oder 



WO 02/090454 


6 


PCT/EP02/04729 


Sauerstoff unter Verwendung eines heizbaren Mischaggregates ggf. mit 
hoher Scherung, 

b. ) Extrusion des homogenisierten reaktiven thermoplastischen Gemisches ggf. 

durch eine formgebende Duse auf mindestens eine Oberflache eines 
Fiachengebildes Oder Formteils, 

c. ) FQgen eines zweiten dazu passenden Fiachengebildes Oder Formteils auf 

die aufgebrachte Schicht des reaktiven Gemisches, 

d. ) ggf. mechanisches Fixieren der gefQgten Fldchengebilde Oder Formteile, 

e. ) AbkQhlen des so gebildeten Verbundsystems auf Raumtemperatur, wobei 

die reaktive Schmelzklebstoff-Zusammensetzung erstarrt und unter 
Vemetzung aushartet. 

Prinzipiell eignet sich fOr die Herstellung von schQtt- oder rieselfahigen, 
feuchtigkeitshartenden Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen eine Vielzahl von 
feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffen. FOr eine effiziente Lagerung dQrfen die 
Schmelzklebstoffteilchen jedoch keinen starken kalten Fluss zeigen, so daft die 
Teilchen nicht miteinander verkleben und wahrend der Lagerung rieselfahig Oder 
schiittfahig bleiben. Fur eine effiziente Herstellung ist es weiterhin wichtig, daft die 
Teilchen nach ihrer Formung so rasch erstarren, daft sie weiter gefOrdert und 
verpackt werden kOnnen ohne ihre SchQtt- bzw. Rieselfahigkeit zu verlieren. 

Rieselfahig Oder. schQttfahig bedeutet dabei, daft das Granulat aufgrund eines 
Eigengewichtes auch nach einer Lagerung von 4 mindestens aber von 2 Monaten 
bei Temperaturen bis zu + 40 °C bereinem Eigendruck von etwa 30 cm Fullhohe 
noch durch eine Offnung von 5 cm Durchmesser "flieftt". 

Obwohl prinzipiell die erfindungsgemaften schQtt- Oder rieselfahigen 
feuchtigkeitshartenden Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen auch in 
Pulverform hergestellte werden konnen, ist die Granulat- Oder Pastillenform 
("pellet") bevorzugt. Das Granulat Oder die Pellets haben einen Komdurchmesser 
von 0,5 mm bis 30 mm vorzugsweise von 2 bis 10 mm. Die KomgrQRe wird dabei 
durch Siebanalyse bestimmt. Vorzugsweise hat das Kom eine kugelartige oder 
linsenfdrmige Form, sie kann aber auch elliptisch Oder zylinderformig sein. 
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Neben den vorgenannte Aggregatformen "Pulver", Granulat Oder Pastillenform 
konnen die erfindungsgemaften schOtt- oder rieselfahigen feuchtigkeitshSrtenden 
Schmelzklebstoffe - Zusammensetzungen auch grbRere Formkorper beinhalten, 
z.B. kissenfbrmige oder zylinderfOrmige Teilchen mit bis zu 60 mm Lange. Die 
letztgenannten Formkbrper weisen dabei vorzugsweise eine Kem-Schalestruktur 
auf, wobei das reaktive Kemmaterial durchaus nicht kleb- bzw. blockfrei zu sein 
braucht, sondem nur das auftere Schalenmaterial kleb- und blockfrei ist 
Derartiges Kem-Schalenmaterial kann unter anderem durch Koextrusions - 
Prozesse oder durch chemische Oberflachendeaktivierung erzeugt warden, wie 
weiter unten naher ausgefOhrt wird. 

Um eine effiziente Clberfuhrung der SchmelzkiebstofF - Zusammensetzung in die 
Teilchenform zu ermbglichen, darf die Schmelzkiebstoff - Zusammensetzung nicht 
zu hochviskos sein. Die Viskositat der Schmelze soli in einem Bereich von 3 Pa.s 
bei 110 °C bis zu 80 Pa.s bei 180°C liegen. Typische Werte sind zum Beispiel 90 
Pa.s bei 150 °C bis zu 10 Pa.s bei 130 °C, ein Vorzugsbereich liegt zwischen 10 ± 
5 Pa.s bei 150 °C ± 20 °C. Qblicherweise wind die Viskositat mit einem 
Brookfieldviskosimeter vom Typ Thermosel ® bei den angegebenen Temperaturen 
gemessen. Wenn die Viskositat der Schmelzkiebstoff - Zusammensetzung die 
vorgenannten Viskositatsbereiche aufweist, ist gewahrleistet, daft die Schmelze 
bei Temperaturen zwischen 110 °C und 180 °C vorzugsweise zwischen 130 °C 
und 1 50 °C unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit einem hinreichend niedrigen 
Forderdruck durch eine Vielzahl von DOsen mit einem Durch messer von 0,5 bis 30 
mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm ausgetragen werden kann. Dabei wird die 
Schmelze impulsartig mit Druck beaufschlagt so daft einzelne Tropfen durch die 
DQsen austreten konnen. Die Teilchengrbfte des Granulates wird dabei durch den 
DQsendurchmesser und die Lange des Druckimpulses sowie die absolute 
Druckhdhe bestimmt und kann in weiten Grenzen zur Erzielung eines optimalen 
Granulatdurchmessers variiert werden, Qblicherweise erfolgt die Fdrderung durch 
eine Kolbenpumpe mit rez iprozierenden Kolben. Nach dem Austritt aus den DQsen 
fallen die Tropfen in einer trockenen Atmosphare auf eine gekuhlte Fiache und 
beginnen dort zu erstarren. Die Kuhlkapazitat der Fiache sowie die 
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Erstarrungsgeschwindigkeit der Schmelzklebstoff-Granulate bestimmen dabei die 
Verweilzeit des Granulates auf der gekuhlten Fiache. Anschiiedend wird das 
gekGhlte Schmelzklebstoff - Granulat von der gekuhlten Fiache durch einen 
Abstreifer Oder Rakel von der gekQhlten Fiache in die Abfulleinrichtung gelenkt. 
Ggf. kann das Erstarren des gekQhlten Schmelzklebstoff • Granulates durch 
Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, feuchtigkeitsdichten 
Behaltnis wie z.B. in einem Wirbelschichtbett, einer Vibrationsrinne Oder in einer 
Drehtrommel vervollstandigt wenden. Wichtig ist dabei, daS die Granulatteilchen 
vor dem Abfullen in die Verpackungen nicht mehr verkleben kOnnen. 

Die Schmelzklebstoff-Zusammensetzung kann dabei entweder direkt aus dem 
Herstellbehaiter, z.B. einem Tankreaktor Oder einem RQhrenreaktor in die 
Granulier- bzw. Pastilliereinrichtung gefOrdert werden, die Schmelzklebstoff - 
Zusammensetzung kann jedoch auch in einem VorratsbehQlter zwischengelagert 
werden. 

Die Erstanrungs- bzw. Kristallisationsgeschwindigkeit der Schmelzklebstoff - 
Zusammensetzung kann durch die entsprechende Auswahl der polymeren 
Bausteine in weiten Grenzen beeinfluBt werden, so begQnstigen rasch 
kristallisierende Polyesterpolyole Oder Polyetherpolyole als Aufbaukomponenten 
der Polyurethan-Schmelzklebstoffe das Erstarrungs- bzw. Kristallisierungs- 
verhalten gQnstig. Das Erstarrungs- bzw. Kristallisationsvermogen kann durch im 
Prinzip bekannte Nucleierungsmittel noch weiter beschleunigt werden. Solche 
Nucleierungsmittel sind z.B. Titandioxid, hochdisperse Kieselsaure, Russ, Talkum, 
Kreiden Oder kristalline, reaktive Oder nicht reaktive Wachse. Der Zusatz der 
letztgenannten nicht reaktiven Wachse ist z.B. aus G. Habenicht, "Kleben, 
Grundlagen, Technologie, Anwendungen ", 2. Auflage, 1990 im Kapitel 2.7.6 fOr 
nichtreaktive Schmelzklebstoffe bekannt. Danach sind wichtige Wachstypen 
Paraffinwachse mit Schmetzpunkten im Bereich von 45 bis 70 °C und 
Molgewichten zwischen 225 und 500, mikrokristalline Wachse mit 
Schmelzpunkten im Bereich von 60 bis 95 °C, synthetische Fischer- Tropsch- 
Wachse mit Schmelzpunkten von 100 bis 115 °C, sowie Polyethylenwachse mit 
Schmelzbereichen zwischen 85 °C und 140°C und Molgewichten im Bereich von 
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500 bis 3500. Reaktive Wachse sind beispielsweise aus der US-5472785 bekannt. 
Derartige reaktive Wachse enthalten Hydroxyl-, Carboxyl-, Isocyanat-, Thiol-, 
Amino-, Epoxy- Oder Vinylgruppen. Die Molekulargewichte derartiger reaktiver 
Wachse liegen zwischen 400 und 10 000. 

Die Erstarrungs- bzw. Kristallisationsgeschwindigkeit der Schmeizklebstoff - 
Zusammensetzungen soil dabei eine rasche klebfreie Oberflache der Teilchen 
nach der Granulierung bzw. Pastiliemng bewirken, so daft die Schmelzklebstoff- 
Teilchen auch ohne gesonderte Oberflachenbehandlung eine Blockfestigkeit 
aufweisen. 

Das Zusammenkleben Oder Zusammenbacken der Granulatteilchen kann auch 
durch eine oberfiachliche Behandlung der Granulat- bzw. Pastillenoberfiache 
erfolgen. Dazu werden die Granulat-Teilchen oberfiachlich mit einem geeigneten 
Trennmittel beschichtet, dieses Trennmittel kann beispielsweise Talkum, pyrogene 
Kieselsaure, Molekularsiebpulver, Russ, Polyethylenpulver, Ethylenvinylacetat- 
pulver Oder ein anderes feinteiliges nichtreaktives Polymerpulver sein. Prinzipiell 
kOnnen auch bei leicht erhbhter Temperatur aufschmelzbare Trennmittel wie z.B. 
Wachse auf die Granulatoberflache aufgespruht werden. Beispiele fur derartige 
Wachse sind Polyolefinwachse, insbesondere Polyethylen-Wachse Oder auch 
Fischer-Tropsch-Wachse. Wesentliches Auswahlkriterium ftir das Beschichtungs- 
mittel ist dabei, daB die Teilchen oberflache bei Raumtemperatur und bei 
Lagerungstemperatur nicht klebrig ist und das die Trennmittelschicht bei der 
Klebstoffapplikation ohne Unvertraglichkeiten in das Bindemittelsystem 
einmischbar ist. Dabei soli diese aullere nicht klebrige Schicht den Kem des 
Granulates so vollstdndig bedecken, dali von einer kontinuierlichen 
oberfiachlichen Schicht gesprochen werden kann, d.h. es sind in der Regel mehr 
als 90% insbesondere mehr als 99% der Granulatoberflache beschichtet. 

Eine Kem-Schalestruktur der Granulat-Teilchen bestehend aus einem reaktiven 
Kem einer thermoplastischen Polymerzusammensetzung mit reaktiven Gruppen 
der vorerwahnten Art und einem nicht reaktiven, klebfreien Schalenbereich kann 
aulier durch die vorgenannten Aufstaubungs- bzw. AufsprOhverfahren auch durch 
Koextrusion hergestellt werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die chemische 
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Deaktivierung der Oberflache z.B. beim reaktiven Polyurethansystemen durch die 
oberfldchliche Deaktivierung der reaktiven Teilchen durch Reaktion der 
Isocyanatgruppen der Polymerzusammensetzung mit Mono- bzw. Polyaminen, 
wodurch eine klebfreie Hamstoffschale auf den Granulatteilchen erzeugt wird. 

Die Erstamings- bzw. Kristallisationsgeschwindigkeit der teilchenfomiigen 
Schmeizklebstoff-Zusammensetzung bzw. das Klebfrei-werden der 
Granulatteilchen ist fUr deren Verarbeitbarkeit und effiziente Herstellung dabei von 
sehr grower Bedeutung. Dieses Verhalten kann mit messtechnischer Hilfe dadurch 
optimiert werden, daft die Kristaliisations- bzw. Erstarrungsgeschwindigkeit Oder 
das Klebfrei- werden der zu optimierenden Schmelzklebstoff-Zusammensetzung 
durch thermische Methoden messend verfolgt wird. Hierzu eignen sich 
beispielsweise thermoanalytische Methoden wie Differentialthermoanalyse, 
insbesondere DSC (Differential Scanning Calorimetry), Dynamisch Mechanische 
Thermoanalyse (DMTA), Thermomechanische Analyse (TMA) sowie durch das 
Messen des Elastizitats- bzw. Speichemnoduls in Abhangigkeit von AbkQhlzeit 
bzw. Abkuhltemperatur. Im einfachsten Fall kann das Erstarrungsverhalten auch 
uber die Bestimmung der Shore A - Harte Uber die Abkuhlzeit bzw. 
AbkGhltemperatur bestimmt und optimiert werden. 

Ein derartiges Verfahren ist z.B. Gegenstand der DIN 53505. Danach wird 
beispielsweise die Anderung der Shore A - Harte unter isothermischen 
Bedingungen in vorbestimmten Zeitintervallen gemessen, bis ein Maximum der 
Harte erhalten wird. Die Shore A-Harte wird dann gegen die Zeit aufgetragen um 
eine Kurve der Kristallisationsrate zu erhalten, siehe hierzu auch Adhesives Age, 
Januar 2001 , Seite 23. 

Das Polyurethanbindemittel der erfindungsgemaften teilchenformigen reaktiven 
Schmelzklebstoffe - Zusammensetzungen ist dabei vorzugsweise in an sich 
bekannter Form aus monomeren Diisocyanaten und Polyolen aufgebaut. 

Monomere Diisocyanate im Sinne dieser Erfindung sind solche aromatischen, 
aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diisocyanate, deren Molekulargewicht 
kleiner ais 500 ist Beispiele fur geeignete aromatische Diisocyanate sind alle 
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Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Fomi Oder 
als Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-1 ,5-diisocyanat (NDI), Naphthalin- 

1 .4- diisocyanat (NDI), Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI), Diphenylmethan- 
2,4'-diisocyanat sowie Mischungen des 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanats mit dem 

2.4- lsomeren, Xylylen-diisocyanat (XDI), 4,4'-Diphenyl-dimethylmethan- 

diisocyanat, Di- und Tetraalkyl-diphenylmethandiisocyanat, 4,4-Dibenzyl- 
diisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat Beispiele fOr 
geeignete cydoaliphatische Diisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der 
vorgenannten aromatischen Diisocyanate wie z.B. das 4,4‘- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI), 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1 ,5,5- 
trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), Cydohexan-1 ,4-diisocyanat, 
hydriertes Xylylen-diisocyanat (HeXDI), 1 -Methyl-2, 4-diisocyanato-cydohexan, m- 
oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) und DimerfettsSure- 
Diisocyanat. Beispiele fOr aliphatische Diisocyanate sind Tetramethoxybutan-1,4- 
diisocyanat, Butan-1 ,4-diisocyanat, Hexan-1 ,6-diisocyanat (HDI), 1,6- 
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 

Lysindiisocyanat sowie 1,12-Dodecandiisocyanat (Ci 2 DI). 

Als Polyole kdnnen dabei eine Vielzahl von hOhermolekularen 

Polyhydroxyverbindungen verwendet werden. Als Polyole eignen sich 
vorzugsweise die bei Raumtemperatur flOssigen, glasartig fest/amorphen Oder 
kristallinen Polyhydroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro 
MolekQI im Molekulargewichts-Bereich von 400 bis 20000, vorzugsweise im 
Bereich von 1000 bis 6000. Beispiele sind di- und/oder trifunktionelle 
Polypropylenglycole, es kdnnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des 
Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. Eine wertere Gruppe von 
vorzugsweise einzusetzenden Polyethem sind die Polytetramethylenglykole 
(Poly(oxytetramethylen)glycol, Poly-THF), die z.B. durch die saure Polymerisation 
von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei liegt der Molekulargewichts- 
Bereich der Polytetramethylenglykole zwischen 600 und 6000, vorzugsweise im 
Bereich von 800 bis 5000. 

Weiterhin sind als Polyole die flussigen, glasartig amorphen oder kristallinen 
Polyester geeignet, die durch Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie 
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z.B. AdipinsSure, Sebacinsdure, Glutarsiure, AzelainsQure KorksSure, 
Undecandisdure DodecandisSure, 3,3-Dimethylglutars§ure,Terephthalsaure, 
IsophthalsSure, HexahydrophthalsSure, Dimerfettsaure oder deren Mischungen 
m'rt niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol, Dipropylenglycol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 
1 ,8-Octandiol, 1 ,1 0-Decandiol, 1,12-dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, 
Trimethylolpropan Oder deren Mischungen hergestellt werden kQnnen. 

Eine weitere Gruppe der erfindungsgemSB einzusetzenden Polyole sind die 
Polyester auf der Basis von e-Caprolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. 

Es kfinnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet 
werden. Derartige Polyesterpolyole kOnnen beispielsweise durch vollstandige 
RingOffnung von epoxidierten Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefin isch 
ungesSttigte FettsSure-enthaltenden Fettgemisches mit einem Oder mehreren 
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der 
Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest 
hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarbonat-Polyole und 
Dimerdiole (Fa. Henkel) sowie Rizinusdl und dessen Derivate. Auch die Hydroxy- 
ftinktionellen Polybutadiene, wie sie z.B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" 
erhSItlich sind, kOnnen fQr die erfindungsgemSBen Zusammensetzungen als 
Polyole eingesetzt werden. 

Weiterhin eignen sich als Polyole lineare und/oder schwach verzweigte Acrylester- 
Copolymer-Polyole, die beispielsweise durch die radikalische Copolymerisation 
von Acrylsaureestem, bzw. MethacrylsSureestem mit Hydroxy-funktionellen 
AcrylsSure- und/oder Methacryls3ure-Verbindungen wie 

Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(meth)acrylat hergestellt werden 
kfinnen. Wegen dieser Herstellungsweise sind die Hydroxylgruppen bei diesen 
Polyolen in der Regel statistisch verteilt, so daB es sich hierbei entweder urn 
lineare oder schwach verzweigte Polyole mit einer durchschnittlichen OH- 
Funktionalitat handelt. Obwohl fQr die Polyole die difunktionellen Verbindungen 
bevorzugt sind, konnen auch, zumindest in untergeordneten Mengen, 
hdherfunktionelle Polyole verwendet werden. 
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Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Polyu rethan-Zusammensetzu ngen 
als teilchenformige reaktive Schmelzklebstoffe warden die Polyolkomponenten so 
ausgewcihlt, daB die Zusammensetzung bei Raumtemperatur test ist, unter den 
Extmsionsbedingungen in Granulatform schnell erstarrt und bei Raumtemperatur 
Oder Lagertemperatur eine nicht klebrige Oberflache aufweist Dies kann 
einerseits dadurch geschehen, daB feste, amorphe und/oder feste, kristalline 
Polyhydroxyverbindungen eingesetzt warden, es kann jedoch auch dadurch 
geschehen, daB ein ertieblicher Anteil an kurzkettigen Polyhydroxyverbindungen 
rn'it verwendet wird, da durch die hohe Konzentration an Urethangruppierungen 
diese Zusammensetzungen ebenfalls bei Raumtemperatur fest sind und beim 
AbkOhlen sehr rasch erstarren. Auswahlkriterien fOr die geeigneten Polyole finden 
sich z.B. in dem vorgenannten Aufsatz von H. F. Huber und H. MQlier oder im 
Vortragsskript der gleichen Autoren (.Leitlinien ftlr die Formulierung von reaktiven 
Schmelzklebstoffen", 1 1 . MOnchener Klebstoff- und Veredelungsseminar, Oktober 
1 986 ). 

Neben den vorgenannten Polyurethan - Zusammensetzungen mit reaktiven 
Isocyanat - Endgruppen konnen die erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe als 
feuchtigkeitsreaktive Gruppen auch Silanol-, Alkoxysilan-, Acetoxysilan-, Silazan-, 
Oximatosilan- Gruppen oder deren Mischungen enthalten. Derartige reaktive 
Polymere kflnnen durch Umsetzung der entsprechenden Isocyanat-terminierten 
Prepolymeren mit amino-, mercapto-, oder hydroxyfunktionellen Silanen 
hergestellt werden. Prinzipiell kdnnen sie auch auf anderem Weg durch 
polymeranaloge Umsetzungen von Polyaminoamiden mit amino-, mercapto-, oder 
hydroxyfunktionellen Silanen hergestellt werden. Eine weitere MCglichkeit ist die 
Verwendung entsprechender (Meth)acrylatcopolymerer mit eingebautem reaktiven 
Isocyanatgruppen oder Silangruppen. 

Eine weitere Moglichkeit der erfindungsgemaB in Granulatform herzustellenden 
oder zu verwendenden Schmelzklebstoffe sind sogenannte Hybridsysteme, die 
neben den vorgenannten feuchtigkeitshartenden Gruppen noch durch Strahlung 
hartbare Gruppen enthalten. Diese Gruppen kdnnen entweder olefinisch 
ungesattigte Gruppen insbesondere Acrylat- oder Methacrylatgruppen oder auch 
Epoxidgruppen sein. Im Falle der Zusammensetzungen, die Polymere oder 
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Monomere mit olefinisch ungesattigten Gruppen enthalten, muR die 
Zusammensetzung zusatzlich einen strahlungsaktivierbaren Initiator enthalten, der 
freie Radikale generieren kann. Im Fade der epoxidgruppenhaltigen 
Zusammensetzungen ist dieser strahlungsaktivierbare Initiator auszuwahlen aus 
der Gruppe der strahlungsaktivierbaren Ammonium-, Suifonium- Oder 
Phosphoniumverbindungen. Beide Aden von Photoinitiatoren sind im Prinzip 
bekannt. 

Bei den Polyurethanschmelzklebstoff - Zusammensetzungen mit freien 
Isocyanatgruppen, kann in besonders bevorzugter AusfQhrungsform eine 
Polyurethan - Zusammensetzung mit keinem bzw. sehr niedrigem Gehalt an 
monomeren, niedermolekularen Diisocyanaten eingesetzt werden. Derartige 
Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen sind z.B. Gegenstand der noch 
unverdffentlichten PCT/EP00/11771. Die Lehre dieser Anmeldung in Bezug auf 
die Zusammensetzungen mit niedrigem Restmonomergehatt ist ausdrQcklich 
Gegenstand der vodiegenden Anmeldung. 

Die erfindungsgemSIJen teilchenformigen Zusammensetzungen kdnnen ggf. 
zusatzlich Katalysatoren enthalten, die die Bildung des Polyurethan - 
Prepolymeren bei seiner Herstellung und / oder die Feuchtigkeitsvemetzung nach 
der Applikation des Klebstoffes beschleunigen. Als erfindungsgemaB einsetzbare 
Katalysatoren eignen sich dabei insbesondere die in der vorgenannten PCT/EP 
00/11771 auf Se'rte 11 bis 13 genannten Katalysatoren in den dort angegebenen 
Mengen. 

Weiterhin kann die erfindungsgemaBe Zusammensetzung ggf. zusatzlich 
Stabilisatoren, haftvermittelnde Zusatze wie klebrigmachende Harze, FOIIstoffe, 
Pigmente, Weichmacher und/oder nichtreaktive thermoplastische Polymere 
enthalten. 

Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren zu 
verstehen, die eine Viskositatsstabilitat des Polyurethanprepolymeren wahrend 
der Herstellung, Lagerung bzw. Applikation bewirken. HierfQr sind z.B. 
monofunktionelle Carbonsaurechloride, monofunktionelle hochreaktive Isocyanate, 



WO 02/090454 


15 


PCT/EPO 2/04729 


aber auch nicht-korrosive anorganische SSuren geeignet, beispielhaft seien 
genannt Benzoylchlorid, Toluolsulfonylisocyanat, PhosphorsSure Oder 
phosphorige Saure. Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung 
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren Oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Die 
Auswahl dieser Stabilisatoren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten 
der Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikationsbedingungen 
sowie den zu erwartenden Belastungen des ausgehSrteten Produktes. Wenn das 
Polyurethanprepolymer Gberwiegend aus Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind 
hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit UV-Schutzmitteln, 
notwendig. Beispiele hierfQr sind die handelsUblichen sterisch gehinderten 
Phenole und/oder Thioether und/oder substrtuierten Benzotriazole Oder die 
sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light 
Stabilizer). 

Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepolymers aus 
Polyesterbausteinen, kdnnen Hydrolyse-Stabilisatoren, z.B. vom Carbodiimid-Typ, 
eingesetzt werden. 

Werden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als Kaschierklebstoffe Oder 
Schmelzklebstoffe eingesetzt, so kdnnen diese noch klebrigmachende Harze, wie 
z.B. Abietinsaure, Abietinsaureester, Terpenharze, Terpenphenolharze oder 
Kohlenwasserstoffharze sowie FOIIstoffe (z.B. Silikate, Talk, Calciumcaifeonate, 
Tone oder RuB), Weichmacher (z.B. Phthalate) Oder Thixotropiermittel (z.B. 
Bentone, pyrogene Kieselsauren, Hamstoffderivate, fibrillierte oder Pulp- 
Kurzfasem) oder Farbpasten bzw. Pigmente enthalten. 

Als thermoplastische Polymere werden dabei bevorzugt niedermolekulare 
Polymere von ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet. Konkrete 
Beispiele hierfQr sind (Co)polymere aus einem oder mehreren der folgenden 
Monomeren: Ci-C 18 -Alkylester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethylen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylversatat, Vinylether, 
Alkylfumarate, Alkylmaleate, Styrol, Alkylstyrol, Acrylnitritil und / oder Butadien 
oder Isopren. Niedriges Molekulaigewicht bedeutet in diesem Zusammenhang ein 
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durchschnittiiches Molekulargewicht unterhalb von 60 000, vorzugsweise liegt das 
Molekulargewicht derartiger thermoplastischer Polymeren zwischen 10 000 und 
40 000. 

Die erfindungsgemaRen feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in Teilchenform 
sind besonders geeignet zur einfachen Verbindung von fiachigen Gebilden Oder 
Formteilen, da das Homogenisieren und Aufschmelzen des reaktiven Granulates 
oder Pulvers mit herkdmmlichen heizbaren Mischaggregaten wie z.B. Extrudem 
(wegen ihrer hohen Scherung) vorgenommen werden kann. Die Extrusion des 
homogenisierten reaktiven thermoplastischen Gemisches erfblgt dann ggf. durch 
eine formgebende DOse, mit einer Auftragswalze, im Spriihverfahren oder mit 
einem Rakel auf mindestens eine Oberfiache eines zu fugenden Fiachengebildes 
oder Formteils. Das zweite, dazu passende, Fiachengebilde oder Formteil wird auf 
die aufgebrachte Schicht des reaktiven Gemisches gefugt und die beiden 
FOgeteile ggf. kurzfristig verpresst und /oder mechanisch fixiert. Nach dem 
AbkOhlen und Erstarren der Klebstoffschicht auf Temperaturen unterhalb des 
Schmelzbereiches ist die Anfangsfestigkeit der Verklebung durch die Erstarrung 
des Schmelzklebstoffes erzielt, die Endfestigkeit wird nach Aushartung durch 
Reaktion mit der umgebenden Feuchtigkeit erreicht. Ggf. kann bei den 
Hybridsystemen ein Teil der Aushartung durch Bestrahlung der Klebstoffschicht 
mit elektromagnetischer Bestrahlung in Form von UV-, Elektronen- oder NIR- 
(nahes Infrarot) Strahlung erfolgen. Wenn ein FQgeteil fOr die elektromagnetische 
Strahlung transparent ist, kann die elektromagnetische Bestrahlung auch nach 
dem FUgen der Teile erfolgen. 

Die erfindungsgemaiJen feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in Teilchenform 
lassen sich auch auf besonders einfache Art und Weise mit anderen 
teilchenfflrmigen Schmelzklebstoff- Zusammensetzungen in reaktiver oder nicht 
reaktiver Form als Gemenge mischen und applizieren. Dadurch konnen die 
Verarbeitungs-, Abbinde- und Hartungseigenschaften ohne groBe MOhe in weiten 
Grenzen variiert werden. Ggf. kQnnen auch Farbpigmente oder Katalysatoren in 
Granulatform oder Pulverform zugefQgt werden. Hierdurch kann ohne grolien 
anlagetechnischen Aufwand dem Verarbeiter die MOglichkeit gegeben werden, 
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reaktive Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen in ihren 
Verarbeitungseigenschaften den konkreten Anwendungsfallen hochfiexibel 
anzupassen. 

So kann der Anwender das Abbindeverhalten der Schmelzklebstoff- 
Zusammensetzungen auch den klimatischen Bedingungen anpassen, d.h. in 
kalten, trockenen Wintermonaten starker beschleunigte Zusammensetzungen 
durch Zusatz eines Beschleuniger - Granulates entsprechend modifizieren, ohne 
dass die Hauptkomponente der Schmelzklebstoff-Zusammensetzung verandert 
werden muB. Weiterhin ist ein schneller Wechsel von reaktiven zu nicht reaktiven 
Schmelzklebstoffen in Teilchenform auf der gleichen Applikationslinie mflglich, 
ohne dass die Anlage zwischendurch gereinigt werden muB. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Verbinden von fiachigen Gebilden Oder 
Formteilen mit Hilfe der reaktiven Schmelzklebstoff - Granulate bzw. - Pulver 
eignet sich insbesondere in der holzverarbeitenden Industrie beim Herstellen von 
Holz- und Mdbelbauteilen Oder Fensterprofilen zur Verbindung und Beschichtung 
von Holzwerkstoffen und holzahnlichen Werkstoffen, wie Spanplatte, MDF 
(Medium Density Fibreboard), HDF (High Density Fibreboand), OSB (oriented 
structural board) und FIQssigholz untereinander Oder mit Kunststoffen und 
Metallen. 

Bei der Profilummantelung kcinnen die erfindungsgemaBen teilchenf6rmigen 
Schmelzklebstoffe zur Verbindung von profilierten Kemmaterialien aus Holz, 
Spanplatte, MDF, Fliissigholz, Aluminium und PVC mit Papierfolien, Kunstoffolien 
und Fumieren verwendet werden. Weitere Beispiele sind die Kanten-Verklebung 
bzw. Bearbeitung (Gerade Kante, Softforming und Postforming) von 
fiachenbeschichteten Spanplatten, MDF- Platten mit Kantenmaterialien aus 
Massivholz, Fumier, beharzten Papieren, Kunstoffkanten aus ABS, Polypropylen, 
Polyacrylat und PVC, sowie Aluminiumkanten, Oder durch das Verfahren der 
Fiachen - Verklebung (flat lamiation) zur Verbindung von fiachigen ebenen 
Substraten, aus Holz, holzahnlichen Materialien, beharzten Papieren, Kunststoffen 
und Metallen. Dieses Verfahren eignet sich auch zum effizienten Herstellen 
anderer Baugruppen wie z.B. Solarkollektoren, Fassadenelementen fur Bauwerke, 
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GieBharzscheiben Oder auch zur Herstellung von 2- Oder Mehrscheiben - 
Isoliergiasem. Weitertiin eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur 
Kaschierung von Bauteilen Oder Folien mit entsprechenden Kunststoff-, Metall-, 
Oder Papierfolien und Laminaten, sowie zur Kaschierung Oder Verklebung von 
textilen Fiachengebilden in Form von Non-wovens, Vliesen, Geweben Oder 
Gewirken und dergleichen. Weitere Beispiele fur den erfindungsgem§Ben Einsatz 
der reaktiven Schmelzkiebstoffe in Teilchenform sind im Bereich des 
Fahrzeugbaus die Montage - Anwendungen wie Clips- Klebungen, Kaschier- 
verklebungen fOr Innenraumverkleidung Oder Armaturenbretter und Hutablagen im 
Auto, in der Buchbinderei kann die BuchrQckenbeschichtung mit den 
erfindungsgemaBen reaktiven teilchenformigen Schmelzklebstoffen erfolgen. 
Weitere industrielle Anwendungen der erfindungsgemaBen Verfahren sind die 
Verklebung von Filterbauteilen, die fldchige Laminierung von Bauteilen im 
Caravan-, Wohnwagen, und Containerbau oder bei der Fertigung von 
Sportgerdten (z.B. Skiherstellung). Anwendungen in der Textillaminierung kfinnen 
auch das Verkleben von semipemrieablen Membranen mit anderen textilen 
Materialien beinhalten. Weitere erfindungsgemalie Anmeldungen sind der 
Steckerverguli bzw. das Herstellen von Formteilen fQr die Kabel-, Elektro- oder 
Elektronikindustrie (siehe hierzu die DE 4446027 A) sowie in der Schuhherstellung 
die Verklebung von Sohlen mit dem Schuhoberteil oder zur Verklebung von 
Komponenten des Schuhs. Weitertiin kdnnen die- erfindungsgemaBen Granulate 
zur Herstellung von Trockenmitteln gemaB der Offenbarung der DE 199 52089 Cl 
verwendet werden. 

Nachfolgend soli die Erfindung an Hand einiger Prinzipversuche dargestellt 
werden, wobei die Auswahl der Beispiele keine Beschrankung des Umfanges des 
Erfindungsgegenstandes darstellen soil. Sie zeigen nur in modellhafter Weise die 
Wirkungsweise der erfindungsgemaB zu verwendenden teilchenformigen 
Schmelzkiebstoffe in Granulat-, Pastillen-, Oder Pulverform. 

In den nachfolgenden Beispielen sind alle Mengenangaben Gewichtsprozente 
bzw. Gewichtsteile wenn nicht angegeben. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Aus einer Polyolmischung enthaltend 21,4 Gew.% eines Polyesterdiols, OH-Zahl 
32, Erweichungspunkt (Ring and Ball, ASTM E 28) 72 °C, 26,2 Gew.% eines 
Polyesterdiols, OH-Zahl 27, Erweichungspunkt (Ring and Ball) 62 °C, 22,7 Gew.% 
eines Polyesterdiols, OH-Zahl 33, Erweichungspunkt (Ring and Ball) 76 °C, 10,2 
Gew.% eines Polyesterdiols, OH-Zahl 56, T g < -20 °C und einem Polyetherdiol 
(Polypropylenglycol), OH-Zahl 112, 10,26 Gew.% Diphenylmethandiisocyanat 
sowie 5,1 Gew.% EVA (VA-Anteil28%) wurde unter Zusatz von 0,04 Gew.% 
Benzoylchlorid nach an sich bekannter Methode eine Prepolymermischung als 
Basismaterial ftir einen reaktiven Schmelzklebstoff mit reaktiven Isocyanatgruppen 
hergestellt. NCO-Gehalt 1,13%, Viskositat 24 Pa.s bei 130 °C. 

Unter Variation der Polyesterpolyole und der Polyetherpolyole sowie der OH: 
NCO-Verti3ltnisse wurden weitere reaktive Polyurethanschmelzklebstoff - 
Zusammensetzungen hergestellt. 

Von diesen Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen wurde die 
Erstarrungsgeschwindigkeit durch Messen der Shore A - Harte in Abhangigkeit 
von der Zeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 
zusammengefasst. 



V 




WO 02/090454 


20 


PCT/EP02/04729 














WO 02/090454 


21 


PCT/EP02/04729 


FQr die Granulierungs- bzw. Pastillierungsversuche wurden diejenigen 
Zusammensetzungen ausgewahlt, die nach 1 5 Minuten mindestens eine Shore - A 
- HSrte von 15 aufwiesen (Beispiele 2, 4, 13, 14 - 16). FQr die Pastillierung wurde 
aus einem beheizten Vorratsbehalter die Klebstoff-Schmelze durch einen 
Dusenbalken auf eine gekuhlte Flache aufgebracht. Die Dosierung erfolgte dabei 
iiber eine Kolbenpumpe, der DQsenbalken und die gekuhlte Platte befanden sich 
in einer abgeschlossenen Kammer unter Feuchtigkeitsausschluss. Nach dem 
Erstarren der Pastillen wurden diese von der gekuhlten Platte abgestreift und in 
einen Auffangbehaiter gefdrdert, der anschlieftend feuchtigkeitsdicht verschlossen 
wurde. Das Granulat hatte einen mittleren Teilchendurchmesser von 7±1 mm. 

Das Granulat wurde anschlieftend einem Langzeit-Lagertest unterworfen sowie 
auf seine klebetechnischen Eigenschaften im Vergleich mit einem herkdmmlichen 
Schmelzklebstoff analoger Zusammensetzung in Bulkform verglichen. 

Die Lagerstabilitat des Granulates aus Beispiel 2 wurde an Hand der 
Schmelzviskositat, der offenen Zeit und der Abbindezeit beurteilt. Wie aus den 
nachfolgenden Daten ersichtlich, nimmt die Viskositat des Granulates nur sehr 
geringfQgig zu, auch offene Zeit und Abbindezeit des Schmelzklebstoffes 
verandem sich nur in engen Grenzen, so daft der Schmelzklebstoff in granulierter 
Form eine ausgezeichnete Lagerstabilitat aufweist Im Blocktest blieb das 
Granulat selbst bei Temperaturen bis 45 °C schQttfahig, ab 50 °C wurde 
geringfftgiges Anhaften der Granulatteilchen beobachtet, ab 60 °C begann das 
Produkt zu schmelzen. 


Zeit 

Viskositat 
bei 130 °C 

offene Zeit 

Abbindezeit 

sofort 

21 .600 mPa.s 

50 s 

38 s 

2 Wochen 

27.100 mPa.s 

60s 

45 s 

3 Wochen 

29.500 mPa.s 

n.a. 

n.a. 

4 Monate 

25.000 mPa.s 

65 s 

65 s 
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Das Granulat des Beispiels 2 wurde auf seine Verarbeitungsfahigkeit bei der 
Fensterprofilummantelung getestet: 

Versuchsbedingungen: 


Maschine: 

Profil: 

Folie: 

Primer 

Vorschub: 

Rakeltemperatur 


Friz PU 30 

Aluplast weifi 

Renolit Standard 

6B-23 (Fa. Henkel Dorns) 

1 5 m/min 

130 °C 


Verarbeitung: 

Das Granulat wurde direkt in das Rakel gegeben und dort aufgeschmolzen. Die 
Verarbeitung Ober das Rakel erfolgte problemlos ohne Auffailigkeiten. 

Prufergebnisse 

Schaifestigkeitsaufbau (N/mm) nach: 


10 min 

1 ,1 S, KB 

1 h 

1,3 S, KB 

2 h 

1,4 S, KB 

4 h 

1 ,5 S. KB 

8 h 

2,0 S, KB 

1 d 

3,5 FR 

2d 

4,2 FR 

> 7 d 

4,5 FR 


Erkiarung: S - schalt. KB - Kohasionsbruch, FR - Folienriss ohne Schalen 

Schalfestigkeit nach Alterung: 240 h bei 70 °C / 95 % rel. Luftfeuchtigkeit 

Schaiwert nach Alterung: 3,3 N/mm, schalt, KB 

Vergleichswert 1 
Schaiwert nach Alterung: 


3,8 N/mm, schalt, KB 
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Diese Versuchsergebnisse zeigen, dad der Schmelzklebstoff in Granulatform 
genauso verarbeitbar ist, wie ein Schmelzklebstoff gleicher Zusammensetzung in 
kompakter Form (Vergleichswert 1). Auch das Altemngsverhaiten des 
granulatformigen Schmelzklebstoffes fuhrt zu vergleichbaren Ergebnissen wie 
eine gleichartiger kompakter Schmelzklebstoff (Vergleichswert 1 ). 

In gleicher Weise wunden die Granulate der Beispiele 13 und 14 fQr die 
Anwendung der Fensterprofilummantelung getestet. Dabei wurden die folgenden 
Ergebnisse erzielt: 


KennwertprQfung 

Beispiel 13 

Beispiel 14 

Viskositat (130 °C, Pa.s) 

25,5 

27,0 

OffeneZeit (sec) 

32 

34 

Abbindezeit (sec) 

10 

8 

Viskositat (Sandmeyer) 

130 °C, Pa.s) 

86,1 

28,6 

Ummantelungsversuch: 

Maschine: 

DTC-2. Friz 


Vorschub: 

1 5 m/min 


Temperatur Rakel: 

130 °C 


Profiloberfiachentemperatur: 

CO 

1 

cn 

o 

O 


Profil: 

Aluplast 


Folie: 

Renolit MBAS 2 


Klebstoffauftrag: 

50 g/min 



PrOfungsergebnisse: 


Schaifestigkeit (N/20 mm) nach 



0 t 


* 


* 
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Klebstoffe 

10 min 

1h 

4h 

8h 

Id 

2d 

7d 

Beispiel 1 3 

30 

32 

32 

34 

64 

78 FR 78 FR 

Vergleich 2 

23 

23 

30 

53 

92 FR 

— 

92 FR 

Beispiel 14 

17 

12 

12 

11 

20 

33 

42 

Vergleich 3 

10 

10 

9 

9 

9 

28 

55 


Aile Schalwerte: schdlt unter Kohasionsbruch 
FR: Folienriss ohne zu schalen 


Auch die Granulate der Beispiele 13 und 14 zeigen sehr ahnliche Kennwerte im 
Vergleich zu herkdmmlichen kompakten Schmelzklebstoffen gleicher 

Zusammensetzung (Vergleich 2 und 3). 

Aus den vorstehenden Versuchsergebnissen ist ersichtlich, daB die 
erfindungsgemdBen Schmelzklebstoffe in Granulatform vergleichbare 

Verarbeitungseigenschaften und Festigkeitseigenschaften aufweisen wie die 
herkdmmlichen reaktiven Schmelzklebstoffe ahnlicher Zusammensetzung in 
kompakter Form. Ihr Vorteil gegenGber den analogen Zusammensetzungen in 
Bulkform ist jedoch die vereinfachte Handhabung und Lagerung der 
teilchenformigen reaktiven Schmelzklebstoffe. 
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Patentansprtiche 

1. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung in Teilchenform, in Form eines 

Granulates Oder Pulvers, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil 
der polymeren Bestandteile feuchtigkeitsreaktive Gruppen enthait. 

2. ) Schmelzklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Oberflache der Granulat- Oder Pulverteilchen bei Temperaturen unterhalb 
von 35°C nicht klebrig ist 

3. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB die feuchtigkeitsreaktiven Gruppen ausgewShlt sind 
aus Isocyanat-, Silanol-, Alkoxysilan-, Acetoxysilan-, Silazan-, Oximatosilan- 
gruppen oder deren Mischungen. 

4. ) Schmelzklebstoff nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, dadurch 

gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung zusatzlich strahlungshartbare 
Polymere oder Monomere enthait. 

5. ) Schmelzklebstoffe nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

strahlungshSrtbaren Polymere oder Monomere olefinisch ungesattigte 
Gruppen und / oder Epoxidgruppen enthalten und ggf. 

strahlungsaktiervierbare Initiatoren oder Katalysatoren. 

6. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach mindestens einem der 

vorhergehenden Anspruche gekennzeichnet durch eine TeilchengroBe der 
Granulate von 0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2 bis 1 0 mm. 

7. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 5 

gekennzeichnet, durch eine TeilchengrbBe des Pulvers von 5 pm bis 500pm, 
vorzugsweise 15 pm bis 200 pm. 
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8. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 

gekennzeichnet, durch eine Viskositat der Schmelze bei 150 ± 20 °C 10 ± 5 

Pa s, gemessen mit einem Brookfield - Viskosimeter mit Thermosel- 

Ausrustung. 

9. )Verfahren zur Herstellung eines feuchtigkeitshartenden Schmelzklebstoff- 

Granulates gekennzeichnet, durch die folgenden wesentlichen 

Verfahrensschritte: 

a) Aufschmelzen der Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach Anspruch 
1 bis 8 und Erwarmen der Schmelze auf Temperaturen zwischen 1 10 °C 
und 180 °C, vorzugsweise 130° C bis 150 °C unter Ausschluli von 

Feuchtigkeit, 

b) Extrudieren dieser Schmelze durch DOsen mit einem Durchmesser von 
0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm auf eine gekuhlte 
Fiache unter Feuchtigkeitsausschluss, 

c) AbkOhlen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die 
Zusammensetzung erstarrt, 

d) Abnehmen des gekGhlten Schmelzklebstoff-Granulates und ggf 
Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, 
feuchtigkeitsdichten Behaitnis wie, z.B. Wirbelschichtbett, 
Vibrationsrinne Oder Drehtrommel, bis die Granulatteilchen soweit 
verfestigt sind, dafl sie im nachfolgenden Schritt nicht mehr verkleben, 

e) AbfOllen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in 
feuchtigkeitsdichte Verpackungen. 

10.) Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR das Granulat 
nach dem Schritt b) mit klebrigkeitsvermindemden Agentien behandelt wird. 

11 ) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daft die 
klebrigkeitsvermindemden Agentien ausgewahlt werden aus feinteiligen 
Stauben in der Form von Ruli, hochdisperser Kieselsaure, Polyethylenpulver 
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Oder Talkum oder aus aufsprOhbaren Oder in fester Form aufstaubbaren, 
niedrig schmelzenden FIQssigkeiten wie Wachsen oder Paraffinen bestehen. 

12. ) Verfahren zum Verbinden von flachigen Gebilden oder Formteilen 

gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 

a. ) Homogenisieren und Aufschmelzen des reaktiven Granulates oder 

Pulvers nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, ggf. in einer 
inerten Atmosphare unter Ausschlud von Feuchtigkeit und/oder 
SauerstofF unter Verwendung eines heizbaren Miscbagg regates ggf. mit 
hoher Scherung, 

b. ) Extrusion des homogenisierten reaktiven thermoplastischen Gemisches 

ggf. durch eine formgebende DOse auf mindestens eine Oberfiache 
eines Fldchengebildes oder Formteils, 

c. ) FOgen eines zweiten dazu passenden Fiachengebildes oder Formteils 

auf die aufgebrachte Schicht des reaktiven Gemisches, 

d. ) ggf. mechanisches Fixieren der gefQgten Flachengebilde oder 

Formteile, 

e. ) AbkCihlen des so gebildeten Verbundsystems auf Raumtemperatur, 

wobei die reaktive Schmelzklebstoff-Zusammensetzung erstarrt und 
unter Vemetzung aushartet. 

13. ) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dad die reaktive 

Schmelze im Schritt b) mit Hilfe einer, ggf. beheizten, Auftragswalze, oder 
einem Rakel oder durch Sprilhauftrag auf mindestens eine der zu ftjgenden 
Substratoberfiachen aufgetragen wind. 

14. ) Verfahren nach Anspruch 12 und 13 dadurch gekennzeichnet, dad vor dem 
Fugen gemad Schritt c) die Klebstoffschicht elektronmagnetischer Strahlung in 
Form von UV-, Elektronen- Oder NIR-Strahlung ausgesetzt wird. 

15. ) Verfahren nach Anspruch 12 und 13 dadurch gekennzeichnet, dad bei 
zumindest einem fOr die Strahlung transparenten FGgeteil, die 
elektromagnetische Bestrahlung nach dem FGgen gemad Schritt c) erfolgt. 
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16.) Herstellung von Holz- und Mobelteilen, Fensterprofilen, Solarkollektoren, 
Filtem, Fahrzeugteilen oder -innenteilen, BQchem, Textilien, textilen 
FlSchengebilden, Verbundfolien, Schuhen, Sportgegenstanden, 
Fassadenelementen fllr Bauwerke, Gieftharzscheiben, Oder 2- Oder 
Mehrscheiben-lsoliergiasem nach einem Verfahren gemaiX Anspruch 13 bis 
15. 
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